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® Hochfunktionelle wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische 

@ Die Erfmdung betrifft Polyether-modifizierte, wasser- 
dispergierbare Polyisocyanatgemische, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Ausgangs- 
komponente bei der Herstellung von Polyurethankunst- 
stoffen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Polyether-modifizierte, wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Ausgangskomponente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen, insbeson- 
5 dere als Vemetzer fur wasserlosliche oder -dispergierbare Lackbindemittel oder -bindemittelkomponenten mit gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 

Vor dem Hintergrund eines zunehmenden Umweltbewusstseins gewannen in den letzten Jahren wasserdispergierbare 
Polyisocyanate fur verschiedene Anwendungsgebiete an Bedeutung. 

Eine besondere Rolle spielen wasserdispergierbare Polyisocyanate heute als Vemetzerkomponenten fur wasserver- 
10 dunnbare Zweikomponenten-Polyurethan(2K-PUR)-Lacke. In Kombination mit waBrigen Polyoldispersionen gestatten 
sie die Formulierung losemittelfreier Lacksysteme, die bereits bei Raumtemperatur zu qualitati v hochwertigen Beschich- 
tungen ausharten, die hinsichtlich Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit oder mechanischer Belastbarkeit konven- 
tionellen Lacken in nichts nachstehen (vgl. z. B. EP-A-0 358 979, EP-A-0 469 389, EP-A-0 496 210, EP-A-0 542 105, 
EP-A-0 543 228, EP-A-0 562 282, EP-A-0 562 436, EP-A-0 583 728, DE-A-41 29 951, DE-A-42 26 242, DE-A- 
15 42 26 243 oder DE-A-42 26 270). 

Bedeutung besitzen wasserdispergierbare Polyisocyanatzubereitungen daneben auch als Zusatzmittel fur waBrige Di- 
spersionsklebstorTe. Mit ihrer Hilfe lassen sich beispielsweise die Warmebestandigkeit und Wasserfestigkeit von Verkle- 
bungen unterschiedlicher Materialien erheblich verbessem (vgl. z. B. EP-A-0 061 628 und EP-A-0 206 059). 

Wasserdispergierbare Polyisocyanate finden auBerdem Verwendung als Vemetzerkomponenten fur waBrige Disper- 
20 sionen in der Textilausriistung (EP-A-0 560 161 oder WO 95/30045) oder in formaldehydfreien Textildruckfarben (EP- 
A-0 571 867 oder DE-A-195 33 218) und eignen sich daruberhinaus beispielsweise auch als Hilfsmittel zur NaBverfesti- 
gung von Papier (EP-A-0 564 912, EP-A-0 582 166, EP-A-0 707 113, WO 96/20309 und WO 97/04169). 

In der Praxis haben sich fur diese Anwendungsgebiete nichtionische, mit Hilfe von Polyethem hydrophil modifizierte 
Polyisocyanate durchgesetzt. Die Herstellung solcher wasserdispergierbaren Polyisocyanate ist in einer Reihe von Ver- 
25 offentlichungen beschrieben. 

Nach der Lehre der DE-A-24 15 435 stellen beispielsweise Urethane aus organischen, insbesondere aromatischen Po- 
lyisocyanaten und mindestens 5 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyethylenglykolmonoalkylethem oberflachenak- 
tive Substanzen dar, die nach GB-A-1 444 933 und DE-A-29 08 844 die Herstellung stabiler waBriger Emulsionen aro- 
matischer Polyisocyanate ermoglichen. 
30 Durch Umsetzung mit Alkyienoxidpolyethern hydrophil modifizierte aromalische Polyisocyanate sind auch aus EP- 
A-0 061 628 und EP-A-0 095 594 bekannt. In Form waBriger Emulsionen finden diese Produkte insbesondere im Kleb- 
stoffbereich Verwendung. 

Wasserdispergierbare Zubereitungen (cyclo)aliphatischer Polyisocyanate sind Gegenstand der EP-A-0 206 059. Sie 
enthalten als Emulgatoren Umsetzungsprodukte aus Polyisocyanaten mit ein- oder mehrwertigen Polyalkylenoxidalko- 

35 holen, bestehend aus mindestens einer, mindestens 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetherkette, und dienen 
ebenfalls als Zusatzmittel fur waBrige Klebstoffe. 

EP-A-0 516 277 beschreibt die Hydrophilierung spezieller, tertiar gebundene Isocyanatgruppen aufweisender Polyi- 
socyanate durch Umsetzung mit einweitigen Polyalkylenoxidpolyethern und die Verwendung dieser Produkte als Ver- 
netzerkomponente fur waBrige BeschichtungsmifteL 

40 Fur hochwertige lichtechte Lackanwendungen haben sich insbesondere die in der EP-A-0 540 985 und der US-A- 
5 200489 beschriebenen, durch Urethanisierung aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Lackpolyisocyanate mit 
kurzkettigen, im statistischen Mittel weniger als 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyethylenoxidpolyetheralko- 
holen erhaltlichen Polyisocyanatgemische bewahrt. 

Auch die aus der EP-A-0 645 410 und EP-A-0 680 983 als Vemetzer fur waBrige Holz- und Mobellacke bekannten 

45 wasserdispergierbaren Polyisocyanate auf Basis von 2,4(6)-Diisocyanatotoluol (TDI) bzw. Gemischen aus TDI und 1 ,6- 
Diisocyanatohexan (HDI) enthalten als hydrophile Bestandteile Urethane aus Polyisocyanat und monofunktionellen Po- 
ly ethylenoxidpolyetheralkoholen. 

Neben diesen rein nichtionisch hydrophilierten, Polyetherurethane enthaltenden Polyisocyanaten wurden auch Poly- 
ether-modifizierte wasserdispergierbare Polyisocyanate beschrieben, die zur Verbesserung der Emulgierbarkeit oder zur 

50 Erzielung spezieller EfTekte zusatzlich noch ionische Gruppen, beispielsweise Sulfonatgruppen (vgl. z.B. EP-A- 
0 703 255) oder Amino- bzw. Ammoniumgruppen (vgl. z. B. EP-A-0 582 166 und EP-A-0 707 113) aufwei sen. Solche 
ionisch/nichtionisch-modifizierte Polyisocyanate sind fur Lackanwendungen in der Regel weniger geeignet. Sie kom- 
men vorzugsweise in der umweltfreundlichen Textilausriistung bzw. als PapiernaBfestmittel zum Einsatz. 

Trotz ihrer breiten Marktakzeptanz rur die unterschiedlichsten Anwendungen weisen die Polyetherurethan-modifizier- 

55 ten wasserdispergierbaren Polyisocyanate des Standes der Technik eine Reihe prinzipieller Nachteile auf. 

So lassen sich wasserdispergierbare Polyisocyanate, die unter Verwendung hohermolekularer Polyetheralkohole, bei- 
spielsweise im Falle reiner Polyethylenoxidpolyether bereits ab einem mittleren Molekulargewicht von ca. 700, herge- 
stellt wurden, aufgrund eines sehr hohen wahrend der Dispergierung zu uberwindenden Viskositatsmaximums oftmals 
nur unter Anwendung erheblicher Scherkrafte (z. B. Hochgeschwindigkeitsriihrer) homogen in waBrige Medien einar- 

60 beiten. Zudem neigen solche Produkte, insbesondere bei hohen Emulgatorgehalten, wie sie zum Erreichen besonders 
feinteiliger, sedimentationsstabiler Dispersionen erforderlich sind, haufig zum Kristallisieren. 

Unter Verwendung kurzerer Polyetherketten lassen sich hingegen wasserdispergierbare Polyisocyanate erhalten, die 
sich sehr leicht bereits von Hand zu stabilen Dispersionen in Wasser einriihren lassen und selbst bei hohen Hydrophilie- 
rungsgraden, d. h. bei hohen Gehalten an Ethylenoxideinheiten, keinerlei Kristallisationstendenz zeigen. Aufgrund des 

65 relati v niedrigen Molekulargewichtes der zur Modifizierung eingesetzten Polyalkylenoxidpolyether nehmen dabei aller- 
dings mit steigendem Hydrophilierungsgrad sowohl der Gehalt an Isocyanatgruppen als auch die mittlere Isocyanatfunk- 
tionalitat stetig ab. In der Praxis sind aber fur die Mehrzahl der obengenannten Anwendungsgebiete, beispielsweise als 
Vemetzerkomponenten fur Lacke und Beschichtungen, gerade hochhydrophilierte besonders feinteilig zu emulgierende 
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PoLyisocyanate mit hohen NCO-Gehalten und moglichst hoher Funktionalitat erwunscht. 

Die DE-A-198 22 891 beschreibt erstmals ein Verfahren zur Herstellung wasserdispergierbarer Polyisocyanatgemi- 
sche, die nicht mit den vorstehend genannlen Nachteilen behaftet sind. Dabei werden monomerenarme, aus mindestens 
zwei Diisocyanatmolekulen bestehende Polyisocyanate mit monofunktionellen Polyethylenoxidpolyetheralkoholen un- 
ter Allophanatisierungsbedingungen so umgesetzt, dass mindestens 60 mol%, vorzugsweise mindestens 80 mol-%, be- 5 
sonders bevorzugt mindestens 90 mol% der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu AUophanat- 
gruppen weitenreagieren. Die resultierenden Polyisocyanatgemische, die einen AUophanatisierungsgrad von mindestens 
60% aufweisen, lassen sich bereits bei deutlich niedrigeren Hydrophilierungsgraden erheblich leichter und feinteiliger in 
waBrige Systeme einriihren als unter Verwendung baugleicher Polyetheralkohole hergestellte wasserdispergierbare Po- 
lyisocyanate, bei denen die Polyetherketten uber Urethanbindungen mit dem Polyisocyanat verknupft sind. Sie zeichnen 10 
sich gegenuber den bis dahin bekannten, Polyetherketten enthaltenden Polyisocyanatgemischen bei gleicher oder sogar 
besserer Wasserdispergierbarkeit durch einen hoheren Gehalt an Isocyanatgruppen und eine hohere Funktionalitat aus. 

Wie jetzt gefunden wurde, weisen Polyisocyanatgemische, die ebenfalls aus monomerenarmen, aus mindestens zwei 
Diisocyanatmolekulen bestehenden Polyisocyanaten und monofunktionellen Polyethylenoxidpolyetheralkoholen unter 
Allophanatisierungsbedingungen hergestellt wurden, gegenuber den Polyetherallophanaten der DE-A-198 22 891 eine 15 
nochmals deutlich verbesserte Wasserdispergierbarkeit auf, wenn die Allophanatisierungsreaktion bereits vor Erreichen 
eines AUophanatisierungsgrades von 60% abgebrochen wird. Auf diese Weise lassen sich wasserdispergierbare Polyiso- 
cyanatgemische herstellen, die neben einer nochmals verbesserten Dispergierbarkeit gleichzeitig den Vorteil eines hohe- 
ren NCOGehalt aufweisen und fur den Einsatz in samtlichen obengenannten Anwendungsgebieten hydrophiler Polyi- 
socyanate, insbesondere als Ausgangskomponenten zur Herstellung von Polyurethankunststoffen und vor allem als Ver- 20 
netzer fur waBrige Bindemittel oder Bindemittelkomponenten in Beschichtungssystemen geeignet sind. 

Obwohl in einigen VeroffenOichungen, die die Herstellung AUophanatgruppen enthaltender Polyisocyanate zum Ge- 
genstand haben, beispielsweise in derEP-A-0 000 194, EP-A-0 303 150, EP-A-0 682 012, US-A-5 380 792 oderUS-A- 
5 086 175, als mogliche alkoholische Ausgangsverbindungen zur Herstellung solcher Produkte auch die ublichen Poly- 
etheralkohole genannt werden und daneben in der EP-A-0 000 194, EP-A-0 303 150 und EP-A-0 682 012 innerhalb lan- 25 
ger Listen geeigneter Ausgangsisocyanate auch Polyisocyanate einer Funktionalitat > 2, wie z. B. Trimerisierungspro- 
dukte von HDI oder l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), pauschal erwahnt werden, 
konnte der Fachmann keiner der obengenannten Veroffentlichungen irgendeinen konkreten Hinweis darauf entnehmen, 
dass sich unter Allophanatisierungsbedingungen hergestellte Umsetzungsprodukte monomerenarmer Polyisocyanate mit 
monofunktionellen Polyethylenoxidpolyemeralkoholen hei Allophanatisierungsgraden von 20 bis 59% erheblich leich- 30 
ter und feinteiliger zu stabilen Emulsionen in Wasser einruhren lassen als Polyisocyanatgemische gleicher Bruttozusam- 
mensetzung, die nach den bekannten Verfahren des Standes der Technik unter Urethanisierung oder dem Verfahren der 
DE- A- 1 98 22 89 1 hergestellt wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische auf Basis aliphatischer, cy- 
cloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate mit 35 

a) einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von mindestens 2,0, 

b) einem Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 5,0 bis 25,0 Gew.-% und 

c) einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C2H4O; Mole- 
kulargewicht = 44) von 2 bis 50 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 5 bis 35 Ethylenoxidein- 40 
heiten enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherketten zu 20 bis 59 mol% uber AUophanatgruppen mit jeweils zwei, jeweils 
aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten Polyisocyanatmolekiilen verknupft sind. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemi- 45 
sche, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

A) eine Polyisocyanatkomponente einer (mittleren) NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 5,0, einem Gehalt an alipha- 
tisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Mo- 
lekulargewicht = 42) von 8,0 bis 27,0 Gew.-% und einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 50 
1 Gew.-% mit 

B) einem einwertigen, im statisuschen Mittel von 5 bis 35 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyalkylenoxidpo- 
lyetheralkohol 

unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 6 : 1 bis 400 : 1 so miteinander umsetzt, dass 20 bis 59% 55 
der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu AUophanatgruppen weitenreagieren, wobei im ubri- 
gen Art und Mengenverhaltnisse der genannlen Ausgangsverbindungen so gewahlt werden, dass die resultierenden Um- 
setzungsprodukte den oben unter a) bis c) genannlen Bedingungen entsprechen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Ausgangskomponenten bei der 
Herstellung von Polyurethankunststoffen. 60 

Gegenstand ist schlieBlich auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Vemetzer fur wasserlosliche oder - 
dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung von Uberzugen unter Verwen- 
dung von waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartigcr Bindemittel oder Bindemittelkomponenten. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Komponente A) weist eine (mittlere) NCO-Funktionalitat von 
2,0 bis 5,0, vorzugsweise von 2,3 bis 4,5, einen Gehalt an Isocyanatgnippen von 8,0 bis 27,0 Gew.-%, vorzugsweise 14,0 65 
bis 24,0 Gew.-% und einen Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 
0,5 Gew.-% auf. Sie besteht aus mindestens einem organischen Polyisocyanat mit aliphatisch, cycloaliphatisch, aralipha- 
tisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 
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Es handelt sich bei den Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Komponente A) um beliebige, durch Mo- 
difizierung einfacher aliphalischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate hergestellte, 
aus mindestens zwei Diisocyanalen aufgebaute Polyisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Imi- 
nooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie bei spiels weise in J. Prakt. Chem. 336 (1994) 185-200, DE- 
5 A-16 70 666, DE-A-19 54 093, DE-A-24 14 413, DE-A-24 52 532, DE-A-26 41 380, DE-A-37 00 209, DE-A- 

39 00 053 und DE-A-39 28 503 oder EP-A-0 336 205, EP-A-0 339 396 und EP-A-0 798 299 beispielhaft beschrieben 
sind. 

Geeignete Diisocyanate zur Herstellung solcher Polyisocyanate sind beliebige durch Phosgenierung oder nach phos- 
genfreien Verfahren, beispielsweise durch thermische Urethanspaltung, zugangliche Diisocyanate des Molekularge- 

10 wichtsbereichs 140 bis 400 mit aliphatisch, cycioaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanat- 
gruppen, wie z. B. 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 2-Methyl- 1 ,5-diisocy anatopentan, 1,5-Diiso- 
cyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-l,6-diisocyanatohexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3- und 1,4- 
Diisocyanatocyclohexan, 1,3- und l,4-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 
methylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylrnethan, 1-Isocyanato-l-methyl- 

15 4(3)isocyanato-methylcyclohexan, Bis-(isocyanatomethyl)-norboman, 1,3- und l,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-ben- 
zol (TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI), 2,4 - und 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan, 1 ,5-Diisocyanaton- 
aphthalin oder beliebige Gemische solcher Diisocyanate. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Ausgangskomponenten A) um Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der ge- 
nannten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycioaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 

20 Ganz besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) sind Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische mit Isocya- 
nuratstruktur auf Basis von HDI, IPDI und/oder 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan. 

Bei der Komponente B) handelt es sich um einwertige, im statistischen Mittel 5 bis 35, vorzugsweise 7 bis 30 Ethy- 
lenoxideinheiten pro Molekiil aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich bekannter Weise durch 
Alkoxylierung geeigneter Startermolekiile zuganglich sind (siehe z. B. Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 

25 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38). 

Als geeignete Startermolekiile zur Herstellung der beim erfindungsgemaBen Verfahren eingeselzten Polyetheralkohole 
B) seien hier beispielhaft genannt: gesattigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetra- 
decanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclo- 

30 hex an, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan, oder Tetrahydrofurfurylalkohol; ungesattigte Alkohole wie AUylalkohol, 1,1- 
Dimethyi-allylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kresoie oder Methoxyphe- 
nole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol; sekundare Monoamme wie Dimethy- 
lamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Diisobutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N- Me- 
thyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocyclische sekundare Amine wie Morpholin, Pyr- 

35 rolidin, Piperidin oder lH-Pyrazol. 

Bevorzugte Startermolekiile sind gesattigte Monoalkohole mit bis zu 4 Kohlenstoflfatomen. Besonders bevorzugt wird 
Methanol als Startermolekul verwendet. 

Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, die in be- 
liebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 

40 Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen B) handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxidpolyether oder ge- 
mischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 30 mol-%, vorzugsweise zu mindestens 

40 mol% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. 

Bevorzugte Ausgangskomponenten B) fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind reine Polyethylenglycolmonomethy- 
letheralkohole, die im statistischen Mittel 7 bis 30, ganz besonders bevorzugt 7 bis 25 Ethylenoxideinheiten aufweisen. 
45 Gegebenen falls, jedoch weniger bevorzugt, konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren zusatzlich zu den genannten 
Polyetheralkoholen B) in untergeordneten Men gen noch weitere gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit anio- 
nischen oder kationischen Gruppen, beispielsweise mit Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumgruppen, als hydrophile 
Aufbaukomponenten mitverwendet werden. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangskomponenten A) und B) bei Temperatu- 
50 ren von 40 bis 180°C, vorzugsweise 50 bis 150°C, unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalent-\ferhaltnisses von 6 : 1 
bis 400 : 1, vorzugsweise von 8 : 1 bis 140 : 1, so miteinander umgesetzt, dass 20 bis 59 mol-%, vorzugsweise 25 bis 
59 mol-%, besonders bevorzugt 30 bis 59 mol-% der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu 
Allophanatgruppen weiterreagieren. 

Zur Beschleunigung der Allophanatisierungsreaktion konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls ge- 
55 eignete Katalysatoren mitverwendet werden. 

Hierbei handelt es sich um die ublichen bekannten Allophanatisierungskatalysatoren, beispielsweise um Metallcarb- 
oxylate, Metallchelate oder tertiare Amine der in der GB-A-0 994 890 beschriebenen Art, um Alkylierungsmittel der in 
der US-A-3 769 318 beschriebenen Art oder um starke Sauren, wie sie in der EP-A-0 000 194 beispielhaft beschrieben 
sind. 

60 Geeignete Allophanatisierungskatalysatoren sind insbesondere Zinkverbindungen, wie z. B. Zink-(IT)-stearat, Zink- 
(Il)-n-octanoat, Zink-(II)-2-ethyl-l-hexanoat, Zink-(II)-naphthenat oder Zink-(II)-acetylacetonat, Zinn verbindungen, 
wie z. B. Zinn-(II)-n-octanoat, Zinn-(H)-2-ethyM-hexanoat, Zinn-(II)-laurat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid, 
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndimaleat oder Dioctylzinndiacetat, Aluminium- tri(ethylaceto- ace- 
tat), Eisen-(ITi)-chlorid, Kaliumoctoat, Mangan-, Cobalt- oder Nickel verbindungen sowie starke Sauren, wie z. B. Triflu- 

65 oressigsaure, Schwefelsaure, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Phosphorsaure oder Perchlorsaure, oder beliebige Ge- 
mische dieser Katalysatoren. 

Geeignete, wenngleich weniger bevorzugte Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind auch solche Ver- 
bindungen, die neben der Allophanatisierungsreaktion auch dieTrimerisierung von Isocyanatgruppen unter Bildung von 
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Isocyanuratstrukturen katalysieren. Solche Katalysatoren sind beispielsweise in der EP-A-0 649 866 Seite 4, Zeile 7 bis 
Seite 5, Zeile 15 beschrieben. 

Bevorzugte Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind Zinkverbindungen der obengenannten Art. Ganz 
besonders bevorzugt ist die Verwendung Zink-(II)-n-octanoat, Zink-(II)-2-ethyl-l-hexanoat und/oder Zink-(U)-stearat. 

Diese Katalysatoren kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren, falls iiberhaupt, in einer Menge von 0,001 bis 5 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspartner zum Einsatz. 

Die Zugabe zum Reaktionsgemisch kann dabei nach beliebigen Melhoden erfolgen. So ist es beispielsweise moglich, 
den gegebenenfalls mitzuverwendenden Katalysator entweder der Polyisocyanatkomponente A) und/oder der Polyether- 
komponente B) vor Beginn der eigentlichen Umsetzung zuzumischen. Ebenso ist es moglich, den Katalysator dem Re- 
aktionsgemisch zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Urethanisierungsreaktion oder im Sinne einer zweistufigen to 
Reaktionsfuhrung auch im AnschluB an die Urelhanisierung, d. h. wenn der einem vollstandigen Umsatz von Isocyanat- 
und Hydroxy lgruppen theoretisch entsprechende NCOGehalt erreicht ist, zuzusetzen. 

Der Verlauf der Umsetzung kann beim erfindungsgemaBen Verfahren durch z. B. titrimetrische Bestimmung des 
NCO-Gehaltes verfolgt werden. Nach. Erreichen des angestrebten NCOGehaltes, vorzugsweise wenn der AUophanati- 
sierungsgrad, d. h. der aus dem NCOGehalt errechenbare prozentuale Anteil der zu Allophanatgruppen umgesetzten, 15 
aus Polyetheralkohol und Polyisocyanat entstandenen Urethangruppen, des Reaktionsgemisches 25 bis 59%, besonders 
bevorzugt 30 bis 59% betragt, wird die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei rein thermischer Reaktionsfuhrung bei- 
spielsweise durch Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur erfolgen. Bei der bevorzugten Mitverwen- 
dung eines Allophanatisierungskatalysators der genannten Art wird die Umsetzung im allgemeinen aber durch Zugabe 
geeigneter Katalysatorgifte, beispielsweise Saurechloride wie Benzoylchlorid oder Isophthaloyldichlorid, abgestoppt. 20 

Im ubrigen werden beim erfindungsgemaBen Verfahren Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten im 
Rahmen der gemachten Angaben so gewahlt, dass die resuluerenden Polyisocyanatgemische den oben unter a) bis c) ge- ' 
machten Angaben entsprechen, wobei a) die mittlere NCO-Funktionalitat vorzugsweise 2,2 bis 9,0, besonders bevorzugt 
2,5 bis 5,4, b) der NCO-Gehalt vorzugsweise 6,0 bis 23,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 8,5 bis 22,0 Gew.-% und c) der 
Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, besonders 25 
bevorzugt 7 bis 25 Gew.-% betragt. 

Die gemachten Angaben beziiglich der NCO-Funktionalitat der erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte beziehen sich 
dabei auf den Wert, der sich rechnerisch aus Art und Funktionalitat der Ausgangskomponenten nach der Formel 

Z valNCO - Z (1 + x) • mol OH 30 

F = ■ : : : 

W valNCQ x +ZmoJOH . £ ( i +x) . mo ,oH 

V *NCO ' 
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besummen laBt, in welcher x den Anteil der beim erfindungsgemaBen Verfahren zu Allophanatgruppen umgesetzten 
Urethangruppen bedeutet. Die Funktionalitat f NC o der Ausgangspolyisocyanate A) laBt sich aus dem NCO-Gehalt und 
dem beispielsweise durch Gelpermeationschromatographie (GPC) oder Dampfdruckosmose bestimmten Molekularge- 
wicht errechnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann gegebenenfalls in einem geeigneten, gegeniiber Isocyanatgruppen inerten L6- 40 
semittel durchgefuhrt werden. Geeignete Losemittel sind beispielsweise die an sich bekannten iiblichen Lacklosemittel, 
wie z. B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- oder -ethyletheracetat, 1 -Methoxypropy 1-2-acetat, 3-Me- 
thoxy-n-butylacetat, Aceton, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Testbenzin, 
hoher substituierte Aromaten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solventnaphtha®, Solvesso®, Shellsol®, 
Isopar®, Nappar® und Diasol® im Handel sind, Kohlensaureester, wie Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 1,2-Ethylen- 45 
carbonat und 1 ,2-Propylencarbonat, Lactone, wie (5-Propiolacton, y-Butyrolacton, £-Caprolacton und e-Methylcaprolac- 
ton, aber auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylenglykoldimethylether, Dipropylenglykoldimethylether, 
Diethylenglykolethyl- und -butyletneracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, oder beliebige Gemische 
solcher Losemittel. 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen klare, praktisch farblose Polyisocyanatgemische der bereits oben 50 
genannten Zusammensetzung dar, die sich leicht, ohne Einsatz hoher Scherkrafte, durch bloBes Einnihren in Wasser di- 
spergieren lassen, wobei zum Erhalten sedimentationsstabiler waBriger Dispersionen bei einer vorgegebenen Zusam- 
mensetzung und Molekulargewichtsverteilung der Polyethersegmente bereits ein erheblich niedrigerer Gesamtgehalt an 
Ethylenoxideinheiten ausreicht, als im Falle von wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen des Standes der Tech- 
nik, die durch Urethanisierung mil Polyetheralkoholen der gleichen Zusammensetzung und Molekulargewichtsvertei- 55 
lung hergeslellt wurden. Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet so die Herstellung kristallisationsstabiler hochhydrb- 
philer Polyisocyanate, die sich gegeniiber den bisher bekannten, Polyetherurethane enthaltenden Polyisocyanatgemi- 
schen bei gleicher oder sogar besserer Wasserdispergierbarkeit durch einen hoheren Gehalt an Isocyanatgruppen und 
eine hohere Funktionalitat auszeichnen. Auch im Vergleich zu den allophanatmodifizierten Polyisocyanatgemischen der 
DE-A-198 22 891 mit Allophanatisierungsgraden von mindestens 60% besitzen die erfindungsgemaBen \ferfahrenspro- 60 
dukte bei gleichem Polyethergehalt neben einer nochmals verbesserten Dispergierbarkeit den Vorteil eines hoheren 
NCO-Gehaltes. 

Die hervorragendc Dispergierbarkeit bereits bei niedrigen Ethylenoxidgehalten in Verbindungen mit hohen NCO-Ge- 
halten und -Funktionalitaten stellt insbesondere fur die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in 
waBrigen 2K-PUR-Lacken einen Vorteil dar, da sich auf diese Weise hochvernetzte Beschichtungen erhalten lassen, die 65 
neben sehr guter Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit aufgrund des niedrigen Gehaltes an hydrophilen Gruppen 
insbesondere eine ausgezeichnete Wasserfestigkeit aufweisen. 

Gegebenenfalls konnen den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyisocyanatgemischen vor der 
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Emulgierung noch weitere nichthydrophilierte Polyisocyanate, insbesondere Lackpolyisocyanate der obengenannten 
Art, zugesetzt werden, wobei die Mengenverhaltnisse bevorzugt so gewahlt werden, dass die resultierenden Polyisocya- 
natgemische den vorstehend unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen, und somit ebenfalls erfindungsgemaBe 
Polyisocyanatgemische darstellen, da diese im allgemeinen aus Gemischen aus 

5 

(i) erfindungsgemaB hydrophil rnodifizierten Polyisocyanaten und 

(ii) unmodifizierten Polyisocyanaten der beispielhaft genannten Art bestehen. 

In solchen Mischungen ubemehmen die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte die Funktion eines Emulgators Fur 
10 den nachtraglich zugemischten Anteil an nichthydrophilen Polyisocyanaten. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische steilen wertvolle Ausgangsmateri alien zur Herstellung von Polyure- 
than-Kunststoffen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren dar. 

Hierzu werden die Polyisocyanatgemische vorzugsweise in Form waBriger Emulsionen eingesetzt, die in Kombina- 
tion mit in Wasser dispergierten Polyhydroxylverbindungen im Sinne von waBrigen Zweikomponenten-Systemen zur 
15 Umsetzung gebracht werden konnen. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als Vernetzer fur in Wasser geloste oder 
dispergierte Lackbindemittel oder lackbindemittelkomponenten mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxylgruppen, bei der Herstellung von Beschichtungen unter \ferwendung von 
waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel bzw. Bindemittelkomponenten verwendet. Die Vereim- 
20 gung des Vernetzers, gegebenenfalls in emulgierter Form, mit den Bindemitteln bzw. Bindemittelkomponenten kann 
hierbei durch einfaches Verruhren vor der Verarbeitung der Beschichtungsmittel nach beliebigen Methoden oder auch 
unter Verwendung von Zweikomponenten-Spritzpi stolen erfolgen. 

In diesem Zusammenhang seien als Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten beispielhaft erwahnu in Was- 
ser geloste oder dispergierte, Hydroxylgruppen aufweisende Polyacrylate, insbesondere solche des Molekulargewichts- 
25 bereichs 1000 bis 10000, die mit organischen Polyisocyanaten als Vernetzer wertvolle Zweikomponenten-Bindemittel 
darsteUen oder in Wasser dispergierte, gegebenenfalls Urethan-modifizierte, Hydroxylgruppen aufweisende Polyesler- 
harze der aus der Polyester- und Alkydharzchemie bekannten Art. Prinzipiell sind als Reaktionspartner fur die erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische alle in Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel, die gegeniiber Isocyana- 
ten reaktive Gruppen aufweisen, geeignet. Hierzu zahien beispielsweise auch in Wasser dispergierte Polyurethane oder 
30 Polyhamstoffe, die aufgrund der in den Urethan- bzw. Harnstoff gruppen vorliegenden akuven Wasserstoffatome mit Po- 
lyisocyanaten vemetzbar sind. 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung als Vernetzerkomponente fur waBrige Lackbindemittel werden die erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische im allgemeinen in solchen Mengen eingesetzt, die einem Aquivalentverhaltms 
von NCO-Gruppen zu gegeniiber NCOGruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxylgrup- 
35 pen, von 0,5 : 1 bis 2 : 1 entsprechen. . 

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in untergeordneten Mengen auch nichtfunk- 
tionellen waBrigen Lackbindemitteln zur Erzielung ganz spezieller Eigenschaften, beispielsweise als Additiv zur Haft- 
verbesserung zugemischt werden. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische auch in mit aus der Polyurethanchemie an 
40 sich bekannten Blockierungsmitteln blockierter Form in Kombination mit den obengenannten waBrigen Lackbindemit- 
teln oder Lackbindemittelkomponenten im Sinne von waBrigen Einkomponenten-PUR-Einbrennsystemen eingesetzt 
werden Geeignete Blockierungsmittel sind beispielsweise Malonsaurediethylester, Acetessigester, Acetonoxim, Buta- 
nonoxim, e-Caprolactam, 3,5-Dimethylpyrazol, 1 ,2,4-Triazol, Dimethyl- 1 ,2,4-triazol, Imidazol oder beliebige Gemische 
dieser Blockierungsmittel. . , 

45 Als Untergriinde fur die mit Hilfe der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische formuherten waBrigen Beschich- 
tungen kommen beliebige Substrate in Betracht, wie z. B. Metall, Holz, Glas, Stein, keramische Matenalien, Beton harte 
und flexible Kunststoffe, Textilien, Leder und Papier, die vor der Beschichtung gegebenenfalls auch mit ubhchen Grun- 
dierungen versehen werden konnen. 

Im allgemeinen besitzen die mit den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemischen formuherten waBrigen Beschich- 
50 tungsmittel, denen gegebenenfalls die auf dem Lacksektor iiblichen Hilfs- und Zusatzmittel, wie z. B. Verlaufshilfsmit- 
tel, Farbpigmente, Fullstoffe, MatUerungsmittel oder Emulgatoren, einverleibt werden konnen, schon bei Raumtempera- 
turtrocknung gute lacktechnische Eigenschaften. 

Selbstverstandlich lassen sie sich jedoch auch unter forcierten Bedingungen bei erhohter Temperatur bzw. durch bin- 
brennen bei Temperaturen bis 260°C trocknen. 
55 Aufgrund ihrer hervorragenden Wasseremulgierbarkeit, die eine homogene, besonders feinteihge Verteilung in waB- 
rigen Lackbindemitteln ermoglicht, fuhrt die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als Vernetzer- 
komponente fur waBrige Polyurethanlacke zu Beschichtungen mit hervorragenden optischen Eigenschaften, insbeson- 
dere hohem Oberflachenglanz, Verlauf und hoher Transparenz. 

Neben der bevorzugten Verwendung als Vernetzerkomponenten fur waBrige 2K-PUR-Lacke eignen sich die erfin- 
60 dungsgemaBen Polyisocyanatgemische hervorragend als Vernetzer fur waBrige Dispersionsklebstoffe, Leder- und Tex- 
tilbeschichtungen oder Textildruckpasten, als AOX-freie Papierhilfsmittel oder auch als Zusatzmittel fur mineralische 
Baustoffe, beispielsweise Beton- oder Mortelmassen. 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. Der Begriff "AUophanatisierungsgrad" be- 
zeichnet den aus dem NCO-Gehalt errechenbaren prozentualen Anteil der zu Allophanatgruppen umgesetzten, aus Poly- 
65 etheralkohol und Polyisocyanat entstandenen Urethangruppen. AUe iibrigen Prozentangaben beziehen sich auf das Ge- 
wicht. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

850 g (4,39 val) eines Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit 5 
einem NCOGehalt von 21,7%, einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,5 (nach GPC), einem Gehalt an monomerem 
HDI von 0, 1 % und einer Viskositat von 3000 mPas (23°C) werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Riihren vor- 
gelegt, innerhalb von 30 min mit 150 g (0,30 val) eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxid- 
polyethers eines mittleren Molekulargewichtes von 500, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 
1 4,6 : 1 , versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h 10 
auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2% gefallen ist. Durch Zugabe von 0,01 g 
Zink-(H)-2-ethyl-l-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet. Dabei steigt die Temperatur des Reaktions- 
gemisches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 103°C an. Der Verlauf der Reaktion wird durch NCO-Ti- 
tration verfolgt. Nach Erreichen eines NCOGehaltes von 16,7% wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoyl- 
chlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es liegt ein erfindungsgemaBes, prak- 15 
tisch farb loses klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



Festgehalt: 100% 

NCO-Gehalt: 16,6% 

NCO-Funktionalitat: 3,6 

Viskositat (23°C): 6300 mPas 

Ethylenoxidgehalt: 14,0% 

Allophanatisierungsgrad: 46% 



25 

Beispiel 2 

850 g (4,39 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI wer- 
den bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 150 g (0,30 val) des in Bei- 
spiel 1 beschriebenen Polyetheralkohols, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 14,6 : 1, versetzt und 30 
anschiieBend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer voll- 
standigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2% gefallen ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(II)-2-ethyl-l- 
hexanoat wird die AllophanaUsierungsreaktion gestartet. Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund 
der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 105°C an. Der Verlauf der Reaktion wird durch NCO-Titration verfolgt. 
Nach Erreichen eines NCO-Gehaltes von 16,9% wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlorid abgebro- 35 
chen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es liegt ein erfindungsgemaBes, praktisch farbloses kla- 
res Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



Festgehalt: 100% 

NCO-Gehalt: 16,8% 

NCO-Funktionalitat: 3,5 

Viskositat (23°C): 4800 mPas 

Ethylenoxidgehalt: 14,0% 

Allophanatisierungsgrad: 31% 



Beispiel 3 

830 g (4,58 val) eines Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI mit einem NCO-Gehalt von 
23,2%, einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,2 (nach GPC), einem Gehalt an monomerem HDI von 0,2% und einer 50 
Viskositat von 1200 mPas (23°C) werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt, innerhalb von 
30 min mit 170 g (0,49 val) eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyelhylenoxidpolyethers eines mittle- 
ren Molekulargewichtes von 350, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 9,3 : 1 , versetzt und anschiie- 
Bend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen 
Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2% gefallen ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(II)-2-ethyl-l-hexanoat 55 
wird die AUophanatisierungsreaktion gestartet. Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der frei- 
werdenden Reaktionswarme bis auf 108°C an. Der Verlauf der Reaktion wird durch NCO-Titration verfolgt. Nach Errei- 
chen eines NCO-Gehaltes von 16,5% wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlorid abgebrochen und das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es liegt ein erfindungsgemaBes, praktisch farbloses klares Polyiso- 
cyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 60 



Festgehalt: 100% 

NCO-Gehalt: 16,3% 

NCO-Funktionalitat: 3,2 

Viskositat (23°C): 2400 mPas 

Ethylenoxidgehalt: 1 5,4% 

Allophanatisierungsgrad: 43% 
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Beispiel 4 (Vergleich gemaB DE-A-198 22 891) 

850 g (4,39 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI wer- 
den bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 150 g (0,30 val) des in Bei- 

5 spiel 1 beschriebenen Polyelheralkohols versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO- 
Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2% gefal- 
len ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(II)-2-ethyM-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet. Dabei 
steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 104°C an. Nach Ab- 
klingen der Exothermie, etwa 30 min nach Katalysatorzugabe, wind die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlo- 

10 rid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es liegt ein erfindungsgemaBes, praktisch 
farbloses klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten von 



Festgehalt: 100% 

NCO-Gehalt: 16,0% 

15 NCO-Funktionalitat: 3,9 

Viskositat (23°C): 7400 mPas 

Ethylenoxidgehalt: 14,0% 

Allophanatisierungsgrad: 92% 
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Beispiel 5 (Vergleich gemaB EP-A-0 206 059) 

850 g (4,39 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI wer- 
den bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 150 g (0,30 val) des in Bei- 
25 spiel 1 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und bei dieser Temperatur weitergeriihrt, bis der NCO-Gehalt der Mi- 
schung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2% gefallen ist. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



Festgehalt: 100% 

30 NCO-Gehalt: 17,2% 

NCO-Funktionalitat: 3,3 

Viskositat (23°C): 3600 mPas 

Ethylenoxidgehalt: 14,0% 

Allophanatisierungsgrad: 0% 



Beispiel 6 (Vergleich gemaB EP-A-0 206 059) 

800 g (4,13 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI wer- 
40 den bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 200 g (0,40 val) des in Bei- 
spiel 1 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt der Mi- 
schung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 15,7% gefallen ist. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



45 Festgehalt: 100% 

NCO-Gehalt: 15,7% 

NCO-Funktionalitat: 3,2 

Viskositat (23°C): 3700 mPas 

Ethylenoxidgehalt: 1 8,7% 

50 Allophanatisierungsgrad: 0% 



Beispiel 7 (Vergleich gemaB DE-A-198 22 891) 

55 830 g (4,58 val) des in Beispiel 3 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI wer- 
den bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 170 g (0,49 val) des in Bei- 
spiel 3 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO- 
Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2% gefal- 
len ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(II)-2-ethyM-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet. Dabei 

60 steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 108°C an. Nach Ab- 
klingen der Exothermie, etwa 20 min nach Katalysatorzugabe, wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlo- 
rid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es liegt ein erfindungsgemaBes, farbloses 
klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 

65 
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Festgehalt: 100% 

NCOGehalt: 15,2% 

NCOFunktionalitat: 3,8 

Viskositat (23°C): 2900 mPas 

Ethylenoxidgehalt: 1 5,4% 

Allophanatisierungsgrad: 95% 



Beispiel 8 (Vergleich gemaB EP- A-0 540 985) 

830 g (4,58 val) des in Beispiel 3 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI wer- 
den bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 170 g (0,49 val) des in Bei- 
spiel 3 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO- 
Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2% gef al- 
ien ist. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten 
vor: 



Festgehalt: 100% 

NCOGehalt: 17,2% 

NCOFunktionalitat: 2,9 

Viskositat (23°C): 1600 mPas 

Ethylenoxidgehalt: 1 5,4% 

Allophanatisierungsgrad: 0% 



Beispiel 9 (Herstellung von Emulsionen) 

Jeweils 28 g der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische aus Beispiel 1, 2 und 3 sowie der Vergleichspolyisocya- 
nate aus Beispiel 4, 5, 6 und 7 wurden mit jeweils 12 g l-Methoxypropyl-2-acetat verdunnt, in einem Erlenmeyerkolben 
mit 100 g entionisiertem Wasser versetzt und anschlieBend jeweils 1 min mit Hilfe eines Magnetruhrer bei 900 U/min 
geruhrt. Von den entstandenen Emulsionen wurde ais MaB fur die Dispergierbarkeit der unterschiedlichen Polyisocya- 
natgemische mit Hilfe eines Cerates "Zetasizer" der Fa. Malvern Instruments die mittlere TeilchengroBe bestimmt. Die 
nachfolgende Tabelle zeigt die gefundenen Werte. 



Polyisocyanatgemisch aus 


Allophanatisierungsgrad [%] 


mittlere TeilchengrdJJe [nm] 


Beispiel 1 


46 


75 


Beispiel 2 


31 


83 


Beispiel 4 (Vergleich) 


92 


174 


Beispiel 5 (Vergleich) 


0 


434 


Beispiel 6 (Vergleich) 


0 


88 


Beispiel 3 


43 


118 


Beispiel 7 (Vergleich) 


95 


169 


Beispiel 8 (Vergleich) 


0 


696 



Der Vergleich zeigt, dass die erfindungsgemaB hergestellten Polyisocyanatgemische (Beispiel 1 und 2 bzw. 3) gegen- 
iiber Polyisocyanatgemischen gleicher Bruttozusammensetzung, die nach DE-A-198 22 891 mit hoherem Allophanati- 
sierungsgrad hergestellt wurden (Beispiele 4 bzw. 7), und gemaB der Lehre der EP-A-0 206 059 (Beispiel 5) bzw. EP- A- 
0 540 985 (Beispiel 9) hergestellten Polyisocyanatgemischen gleicher Bruttozusammensetzung, bei denen die Polyether- 
ketten ausschlieBlich iiber Urethanbindungen mit dem Polyisocyanat verknupft sind, eine deutlich bessere Dispergier- 
barkeit aufweisen. Zum Erreichen einer ahnlich guten Dispergierbarkeit benotigen Polyetherurethan-modifizierte Polyi- 
socyanatgemische nach EP-A-0 206 059 (Beispiel 6) im Vergleich zu den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemischen 
(Beispiel 1 und 2) einen erheblich hoheren Cesamt-Cehalt an Ethylenoxideinheiten. 

Beispiel 10 (Verwendung) 

100 Gew.-Teile einer waBrigen, Coloser-freien, hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion mit einem Festkorperge- 
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halt von 43% und einem OH-Gehalt von 2,5%, bezogen auf Festharz, im wesentlichen bestehend aus 48,0% Methylme- 
thacrylat, 27,4% n-Butylacrylat, 21,6% HYdroxy-C 3 -alkylmethacrylat (Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an Me- 
thacrylsaure) und 3,0% Acrylsaure, wurden mit 0,5 Gew.-Teilen eines handelsublichen Entschaumers (Foamaster® TCX, 
Henkel) gemischt. Diesem Ansatz wurden 16,0 Gew.-Teile des erfindungsgemaBen Polyisocyanates aus Beispiel 1 zuge- 
5 setzt (entsprechend einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen Hydroxylgruppen von 1 : 1) und 
die Mischung durch intensives Riihren (2000 U/min) homogenisiert. AnschlieBend wurde der Festkorpergehalt durch 
Zugabe von Wasser auf 40% eingestellt. 

Zum Vergleich wurden nach dem gleichen Verfahren aus jeweils 100 Gew.-Teilen der oben beschriebenen hydroxy- 
funktionellen Polyacrylatdispersion und 16,6 Gew.-Teilen des Polyisocyanates gemaB LeA 32945 aus Beispiel 4 bzw. 
10 15,5 Gew.-Teilen des Polyisocyanates gemaB EP-A-0 206 059 aus Beispiel 5 (jeweils entsprechend einem Aquivalent- 
verhaltnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen Hydroxylgruppen von 1:1) Klarlacke hergestellt. 

Die Verarbeitungszeit der applikationsfertigen Ansatze betrug in alien Fallen ca. 3 Stunden. Die Lacke wurden in einer 
NaBfilm-Schichtdicke von 150 urn (ca. 60 urn irocken) auf Glasplatten appliziert und nach 15minutigem Abluften unter 
forcierten Bedingungen (30 min/60°C) getrocknet. Es wurden Lackfilme mit folgenden Eigenschaften erhalten: 
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Polyisocyanat aus 


Beispiel 1 


Beispiel 4 


Beispiel 5 








(Vergleich) 


(Vergleich) 


20 


Glanz 20° 


86 


85 


75 




Glanz visuell 


0 


1 


3 


25 


Glanzschleier (Haze) 


22 


57 


147 




Pendelharte [si nach 1 d / 7 d b) 


99/137 


106/139 


84 / 125 


30 


Losemittelbestandigkeit e) 










Wasser (30 Min.) 


0 


0 


2 


35 


Isopropanol/Wasser 1:1 (1 Min.) 


0 


0 


2 




MPA/Xylol 1:1 (1 Min.) 


0 


0 


2 


40 


Butylglykol (1 Min.) 


0 


0 


2 




Aceton (1 Min.) 


■ 0 


0 


3 



45 

a) Bewertung: 0 (sehr gut) - 5 (schlecht) 

b) Pendelharte nach Konig (DIN 53157) 

so c > Bewertung: 0 - 5 (0 = Lackfilm unverandert; 5 = vollig aufgeldst) 

Der Vergleich zeigt, dass mit Hilfe des erfindungsgemaB hergestellten Polyisocyanatgemisches (Beispiel 1) aufgrund 
der besseren Emulgierbarkeit eine Beschichtung erhalten wird, die sich gegeniiber einem unter Verwendung des Polyi- 
socyanatgemisches mit hoherem Allophanatisierungsgrad nach DE-A-198 22 891 (Beispiel 4) hergestellten Lackfilm 
55 durch einen geringeren Glanzschleier auszeichnet und gegeniiber einem unter Verwendung des Polyisocyanatgemisches 
nach EP-A-0 206 059 (Beispiel 5) erhaltenen Lackfilm dariiberhinaus auch eine erheblich hohere Losemittel- und Was- 
serbestandigkeit aufweist. 

Patentanspriiche 

60 

1. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische auf Basis aliphauscher, cycloaliphatischer, araliphatischer und/ 
oder aromatischer Diisocyanate mit 

a) einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von mindestens 2,0, 

b) einem Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 5,0 bis 25,0 Gew.-% 
65 und 

c) einem Gehak an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C2H2O; 
Molekulargewicht = 44) von 2 bis 50 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 5 bis 35 Ethy- 
lenoxideinheiten enthalten, 
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10 
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dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherketten zu 20 bis 59 mol-% tiber AUophanatgruppen mit jeweiis zwei, 
jeweils aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten Polyisocyanatmolekiilen verknupft sind. 
2. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische auf Basis aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Dnsocyanate 
mit 

a) einer mittleren IsocyanatfunkuonaUtat von 2,2 bis 9,9, 

b) einem Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 6,0 bis 23,0 Gew.-% 

c) einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C 2 H 2 0; 
Molekulargewicht = 44) von 5 bis 40 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 7 bis 30 Ethy- 
lenoxideinheiten enthalten, . . 

dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherketten zu 20 bis 59 mol% uber AUophanatgruppen nut jeweils zwei, je- 
weils aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten Polyisocyanatmolekiilen verknupft sind. 

3 Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch, 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polyether- 
ketten zu 20 bis 59 mol% uber AUophanatgruppen mit jeweils zwei Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocya- 
natmolekulen verknupft sind. 

4 Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyether- 
ketten zu 25 bis 59 mol-% uber AUophanatgruppen mit jeweils zwei Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocya- 
natmolekulen mit ausschlieBUch aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen verknupft 

5 " Verfahren zur HersteUung von wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 20 

kennzeichnet, dass man , . . , 

A) eine Polyisocyanatkomponente einer miuleren Funktionahtat von 2,0 bis 5,0, einem Gehalt an aliphatisch, 
cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Mole- 
kulargewicht = 42) von 8,0 bis 27,0 Gew.-% und einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von wemger als 

1 Gew.-% mit . . . . . *■ , t> i u i 

B) einem einwertigen, im statistischen Mittel von 5 bis 35 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyalkylen- 

oxidpolyetheralkohol . . OA 

unter Einhaitung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 6 : 1 bis 400 : 1 so miteinander umsetzt, dass 20 bis 
59% der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu AUophanatgruppen weiterreagieren, wo- 
bei im ubrigen Art und Mengenverhallnisse der genannten Ausgangsverbindungen so gewahlt werden, dass die re- 
sultierenden Umsetzungsprodukte den in Anspruch 1 genannten Bedingungen entsprechen. 

6 Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 

A) eine Polyisocyanatkomponente einer mitUeren Funktionahtat von 2,3 bis 4,5, einem Gehalt an ahphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 
14 0 bis 24 0 Gew -% und einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 0,5 Gew.-% mit 

B) ' einem einwertigen, im statistischen Mittel von 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyalkylen- 
oxidpolyetheralkohol ^ . . • „ orv 

unter Einhaitung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 8 : 1 bis 140 : 1 so miteinander umsetzt, dass 20 bis 
59% der durch NCO/OH-ReakUon primar gebildeten Urethangruppen zu AUophanatgruppen weiterreagieren, wo- 
bei im ubrigen Art und Men gen verbal tnisse der genannten Ausgangsverbindungen so gewahlt werden, dass die re- 
sultierenden Umsetzungsprodukte den in Anspruch 1 genannten Bedingungen entsprechen. . 

7 Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyisocyanatkomponente A) em Isocya- 
nuratgruppen aufweisendes Polyisocyanal auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan, l-Isocyanato-3,3,5-tnmethyl-5- 
isocyanatomethylcyclohexan und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan einsetzt. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart eines die Bil- 
dung von AUophanatgruppen beschleunigenden Katalysators durchfuhrt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als AUophanatisierungskatalysator orgamsche 
Zinkverbindungen einsetzt. . . 

10. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als AUophanatisierungskatalysator Zmk-(n)- 
n-octoat, Zink-(n)-2-ethyl-l-hexanoat und/oder Zink-(II)-stearat einsetzt. 

1 1 . Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 als Ausgangskomponente bei der HersteUung von 
PolyurethankunststofTen. 

1 2 Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 als Vernetzerkomponente fur wasserloshche oder - 
dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der HersteUung von Uberzugen unter \fer- 
wendung von waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel oder Bindemitteikomponenten. 55 
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